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Abstract of DEI 9505680 

Condensn. injection moulding process for tine prod, of bottle preforms from a melt of PET and/or its 
copolymers comprises: (a) feeding a continuous stream or partial stream of polyester melt from 
polycondensation, which has an intrinsic viscosity (I.V.) of 0.5-0.75 dl/g, opt. under an inert gas; (b) 
continuing condensn. in the melt under vacuum at 285-260 deg C, with a dwell less than 60 min., to an 
I.V. of 0.75-0.95 dl/g and acetaldehyde (I) content less than 10, pref. less than 5 ppm; and (c) immediately 
transferring the melt into an injection moulding tool, opt. with transfer equipment, and converting it to a 
preform. Pref. the copolyester contains max. 10, esp. 2-5 mole-% comonomers, more esp. lactones, 
isophthalic acid, naphthalene-2,6-dicarboxylic acid, 1 ,4-cyclohexane-dimethanol and/or diethylene glycol, 
partic. caprolactone. The inert gas is N2 or supercritical C02. The temp, decreases during sec. 
condensation, a vacuum less than 1 mbar is maintained and the dwell in the reactor is less than 40 mins.. 
A screw reactor with at least 2 screws is used. The transfer equipment has a double piston system. 
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@ Kondensations-SpritzguSverfahren zur Herstellung von Fiaschenvorformlingen aus Polyethylenterephthalat 
und/oder seinen Copolyestern sowie nach diesem Verfahren herstellbare Vorformlinge 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Flaschenvorfornnlingen aus der Schmeize von Polyethylen- 
terephthalat und/oder seinen Copolyestern, wobei in den 
kontinuierlichen Strom oder Teilstrom der Poiyester- 
Schmelze aus einer Polykondensation, welche eine Intrinsic- 
Viskositat zwischen 0,5 und 0,75 dl/g aufweist wahlweise 
Inertgas eingetragen wird, die Schmeize anschlieSend unter 
Vakuum in einem Schnecken-Nachkondensationsreaktor auf 
eine Intrlnsic-Vlskositat von 0,75 bis 0,95 dl/g und auf einan 
Acetaldehydgehait unter 10 ppm gefahren und nachfolgend 
in ein SpritzguS-Werkzaug gelaitet und zu Vorformlingen 
verarbaitet wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft den in den Patentanspruchen angegebenen Gegenstand. 

Die Erfindung betrifft insbesondere ein Kondensations-SpritzguBverfahren, d. It ein "in line'-Verfahren zur 
5 Herstellung von Flaschenvorformlingen aus der Schmelze von Poiyethylenterephthalat (PET) und/oder seinen 
Copolyestern (CoPET) zur Herstellung von Flaschen, die im Nahrungsmittelbereich eingesetzt warden sollen. 
Insbesondere sollen diese Flaschen zur Getrankeabfuilung, bevorzugt kohlensaurehaitiger SQBgetranke, ver- 
wendet werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin nach dem vorgenannten Verfahren herstellbare Vorformlinge mit einem 
10 besonders niedrigen Gehalt an Acetaldehyd 

Bei Polyester-Getrankeflaschen ist der Acetaldehydgehalt von besonderer Bedeutung. Acetaldehyd entsteht 
bei der Polyesterherstellung in kleinen Mengen durch eine thermische Abbaureaktion. Bei der Verwendung von 
Polyester ftir die Lebensmittelverpackung, insbesondere die Getrankeabfullung, storen schon Spuren von Ace- 
taldehyd, weil Acetaldehyd als sehr geruchs- und geschmacksintensiver Stoff den Geschmack merklich verb- 
is dert Als oberer akzeptabler Grenzwert wurde von der Firma Coca Cola eine Acetaldehydkonzentration von 
3 fig/l festgelegt, gemessen im Gasinhalt einer hisch hergesteilten verschk>ssenen Polyesterflasche nach 24 Stun- 
den (Coca-Cok-Norm). 

Um diese Anfordening erfuilen zu kdnnen, ist gemaB Stand der Technik der Weg uber eine Festphasenbe- 
handlung des zunachst in der Schmelzephase hergesteilten Rohpolyesters notwendig. 

20 Dieser Technologiestand ist beschrieben im Tagungsbuch "Entgasen beim Herstellen und Aufbereiten von 
Kunststoffen" im Beitrag von A. Fiirst: "Entgasen bei der Polykondensation" (Seiten 187 und 192% VDI-Verlag 
GmbH, Diisseldorf 1992. Der konventionelle Weg uber die Festphase beinhaltet die Schritte Granulierung einer 
mittelviskosen Schmelze, Kristaliisation des amorphen Polyestergranulats und Festphasen-Polykondensation, 
urn ein Granulat mit fur die Flaschenherstellung geeigneter, hoherer Viskositat und niedrigem Acetaldehydge- 

25 halt (im Bereich von etwa 1 ppm) zu erhalten. 

Neben der Tatsache, daB man beim herkdmmlichen Vorgehen zweimal den Warmeinhait des Polyesters 
verliert, ist die Festphasenbehandlung wegen des Problems der Klebrigkeit anspruchsvoll und aufwenctig. 
Besonders die iCristallisataon von fur die Flaschenherstellung bevorzugten Copolyestern, die beim Aufheizen 
noch starker zum Verkleben neigen als normales (Homo-)PET» erfordert spezielle Verfahren und Vorrichtungen. 

30 Ein Beispiel dafdr ist mit der EP-0 379 684 B 1 gegeben, in welcher zwei Wirbelvorrichtungen verwendet werden. 
Aber auch im konventionellen Festphasenpolykondensationsreaktor, der bei noch hoherer Temperatur als der 
Kristallisator betrieben wird, ist man vor Verklebungen des Granulats, die bis zum Stillstand der Anlage fiihren 
konnen, nicht gefeit Vorschlage zur (Jberwindung dieses Problems werden z. B. in EP-0 269 583 Bl und in 
WO 94/17122 gemacht In EP-0 541 674 Bl wird uberdies vorgeschlagen, dem Granulat eine "Hundekno- 

35 chen'^-Querschrdttsform zu geben, mit der Oberlegung, daB sich dergestalt geformte Granulatkomer nur an 
wenigen Punkten beruhren kdnnen und damit die Gefahr des Veiidebens bei der Festphasenbehandlung 
reduziert wird. 

Nach der vorgenannten Verfahrensweise kann soniit Flaschengranulat (bottle grade chips) hergestellt wer- 
den. Dieses Granulat muB nun zum Vorf ormling- bzw. Flaschenhersteller transportiert werden. 

40 Die Herstellung der Flasche aus dem Flaschengranulat geschieht in zwei Verfahrensschritten, wie sie z. B. 
beschrieben sind in MS. Merlini: ''Industrielle Verfahren zur Herstellung bi-orientierter Hohlkdrper^, Kunst- 
stoffe-Plastics 3/83, Seiten 17 bis 20. Im ersten Schritt wuxi das festphasennachkondensierte Polyestergranulat 
getrocknet, da es auf dem Aniief erungsweg wieder Feuchtigkeit aufgenommen hat, im Extruder einer SpritzguB- 
maschine aufgeschmolzen und in die KavitSten des SpritzguB-Werkzeugs gedrQckt, wodurch man Vorformlinge 

45 (preforms) der spateren Flasche erhalt. Im zweitcn Verfahrensschritt werden die Vorformlinge bei ca« 100°C 
streckblasgeformt und beim Aufblasen biaxial (radial und axial) orientiert, wodurch die fertige Flasche die 
geforderten Gebrauchseigenschaften erhalt Diese zwei Verfahrensschritte kdnnen ublicherweise vdllig ge- 
trennt durchgef uhrt werden, wobei die Vorformlinge vdllig abkiihien. 
Beim Aufschmelzen des Granulats im SpritzguB-Extruder ninunt der Acetaldehydgehalt im Polyester auf 

50 Grund von Scherung und hoher Temperatur wieder zu, da es zu einem gewissen thermischen Abbau und damit 
zu Acetaldehyd-Neubildung kommt Das AusmaB dieser Acetaldehyd-Neubildung iiegt bei optimal eingestellten 
Extrudem und SpntzguBeinheiten bei etwa 5 ppm, was zusammen mit dem Anfangswert des Flaschengranulats 
(etwa 1 ppm) einen Acetaldehydgehalt im Vorformling von etwa 6 ppm ergibt. Zwischen dem Acetaldehydgehalt 
im Vorformling und der Acetaldehydkonzentration in der fertigen Flasche besteht ein ungefahr proportionaler 

55 Zusammenhang. Bei 1,5 Liter-Einwegflaschen (Crewicht etwa 48 g) gilt erfahrungsgemaB: Acetaldehydkonzen- 
tration in der fertigen Flasche (ausgedruckt in jig/l, bezogen auf das Gasvolumen bzw. den Inhalt der Flasche) ^ 
03 X Acetaldehydgehalt im Vorformling (ausgedriickt in ppm, bezogen auf die Masse des Polyesters). Das heiBt, 
daB man von einem Vorformling mit 6 ppm Acetaldehydgehalt einen entsprechenden Wert in der Flasche von 
etwa 1,8 p.g/1 erwarten kann. Umgekehrt betrachtet darf der Acetaldehydgehalt im Vorformling nicht hoher als 

60 10 ppm sein, um den Coca-Cola-Grenzwert von 3 p,g/l nicht zu uberschreiten. 

In bezug auf die Festphasen-Nachkondensation des Granulats gab es in letzter Zeit BemQhungen diese 
ProzeBstufe zu vereinfachen: 

EP-0 422 282 Al beschreibt ein Verfahren, bei welchem das Dianhydrid einer aroraatischen Tetracarbonsaure, 
vorzugsweise Pyromellithsauredianhydrid, in eine PET- oder CoPET-Schmelze dosiert und eingearbeitet wird 

65 Das daraus hergestellte Granulat zeigt eine sehr schnelle Zunahme der Intrinsic- Viskositat (LV.) bei einer 
Festphasenpolykondensation schon bei relativ niedrigen Temperaturen. Dadurch kann auf einen Festphasenre- 
aktor im bisherigen Sinn verzichtet werden. Nach wie vor muB aber das Granulat kristallisiert und getrocknet 
werden, und das Dianhydrid hat iiberdles noch den Nebeneffekt, daB die nach der Additionsreaktion an die 
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Anhydridgruppierungen freigewordenen zweiten Carboxylgnippen in einer Folgereaktion zumindest teilweise 
zu Verzweigungen fiihren konnen, was die FlieBeigenschaften der Schme!ze beim SpritzgieBen verschiechtert 

DE 43 09 227 Al beschreibt ein Verfahren, bei dem wie oben auf Gnind von tieferen Temperaturen die ganze 
Festphasenbehandlung in Luft durchgefiihrt werden kann. In diesem Fall konnten die Behandlungstemperaturen 
dadurch auf 185 bis 190°C gesenkt werden, weil feiner als iiblich granuliert wird, iind die kiirzeren Diffusionswe- 5 
ge bzw. die grdBere spezifische Oberflache schon bei niedrigeren Temperaturen zu Viskositatsanstieg und zu 
weitgehender Entfemung des Acetaldehyds fiihren. Dieses Verfahren ist umstandlich und von deutlich langerer 
Dauer als die ubliche Festphasenbehandlung, und zudem wird das Granulat unter den angewandten Bedingun- 
gen von 14 Stunden in Luft bei Temperaturen bis 190''C (bzw. 225" C) bereits oxidativ angegriffen. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein neues Verfahren zur Herstellung von FlaschenvorformHngen aus der lo 
Schmeize von Poiyethylenterephthalat und/oder seinen Copolyestem zur VerfQgung zu steilen, so daB Vorform- 
linge hergestellt werden, die einen auBerordentlich niedrigen Acetaldehydgehait aufweisen und langwierige 
Verf ahrensstufen gemaB dem Stand der Technik vermieden werden konnen. 

Diese Aufgabe wird durch das Kondensations-SpritzguBverfahren nach Anspruch 1 sowie durch die nach 
diesem Verfahren herstellbaren Vorf ormlinge gemaB Anspruch 1 0 gelost 15 

Die Erfindung betrifft daher ein Kondensations-SpritzguBverfahren zur Herstellung von Flaschenvorformlin- 
gen aus der Schmeize von Polyethylenterephthalat und/oder seinen Copolyestem, d. h. es wird erstmals ein 
sogenanntes "in line'*- Verfahren zur Herstellung von Flaschenvorformlingen bereitgestellt Bei dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren wird in den kontinuierlichen Strom oder Teilstrom der Poiyester-Schmeize aus der Foly- 
kondensation, welche eine Intrinsic- Viskositit zwischen 0^ und 0,75 dl/g aufweist, wahlweise ein Inertgas 20 
eingetragen, dann die Schmeize anschlieBend unter Vakuum im Temperaturbereich zwischen 285 bis 260'' C in 
einem Schraelzenachkondensationsreaktor auf eine Intrinsic- Viskositit von 0,75 bis 0^5 dl/g wahrend einer 
Verweilzeit von weniger als 60 Min- auf einen Acetaldehydgehait von unter 10 ppm gefahren und unmittelbar 
darauf in ein SpritzguBwerkzeug geleitet und zu Vorformlingen verarbeitet In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form kann der Acetaldehydgehait auf unter 5 ppm gefahren werden. In einer ebenfalis anderen Ausfuhrungs- 25 
form kann der Schmelzestrom mittels einer Fordereinrichtung in ein SpritzguBwerkzeug geleitet werden. Bei 
dieser Fordereinrichtung kann man vorzugsweise eine Vorrichtung mit Doppelkolbensystem vcrwenden. Bei 
dem Schmelzenachkondensationsreaktor handelt es sich vorzugsweise um einen Schnecken-Nachkondensa- 
tionsreaktor mit mindestens zwei Schneckenwellen. Die Schneckendrehzahl ist den ProzeBbedingimgen ange- 
paBt und kann auch je nach verwendetem Extrudertyp abweichen. 30 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren setzt man Copolyester mit maximal 10 Mol-% Comonomeren, bevor- 
zugt 2 bis 5 Mol'% ein, wobei die Comonomere ausgewahlt sind aus der Gruppe Lactone, Isophthaisiure, 
Naphthaiin-2,6-dicarbons§ure, 1,4-Cyclohexandimethanol und DiethylenglykoL Caprolacton ist ein besonders 
bevorzugtes Comonomer. 

Der Temperaturbereich zwischen 285 bis 260*" C wird in einer besonderen Ausf lihrungsf orm fallend durchfah- 35 
ren. Die Verweilzeit im Reaktor betrSgt iiblicherweise weniger als 60 Mia, wobei Reaktionszeiten von weniger 
als 40 Mia bevorzugt sind. Das Vakuum im Reaktor wird unter 1 mbar gehalten. 

Zur zusSLtzIichen Extraktion des Acetaldehydgehaltes kann man noch Inertgas, wie z. B. Kohlendioxid in 
uberkritischem Zustand oder StickstofT eintragen. 

Durch das erfindungsgemSUSe Verfahren sind Vorforralinge herstellbar mit einem Acetaldehydgehait von 40 
maximal 10 ppm. 

Es wurde nun tiberraschenderweise festgestellt, daB mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens, d h. unter 
Umgehung der Granulatstufe direkt Vorformlinge spritzgegossen werden konnen. Diese erfindungsgemaS 
herstellbaren Vorformlinge haben einen Acetaldehydgehait von weniger als 10 ppm und entsprecfaen somit der 
Coca-Cola-Norm. Dieser sehr einfache und direkte Herstellungsweg — bei genauer Einhaltung der im Patentan- 45 
spruch 1 angegebenen Reaktionsparameter — fuhrt schnell zum Ziel und umgeht somit die zahlreichen und 
langwierigen Verfahrensstufen gemaB dem vorbeschriebenen Stand der Technik. 
Nachfolgend wird das erfindungsgemaBe Verfahren anhand der Figuren nSher eriautert 
Fig. 1 stellt das erfindungsgemaBe Verfahren zur direkten Herstellung von Polyesterflaschen- Vorformlingen 
aus der Schmeize (ohne Umweg fiber die Festphase) dar. Die Bezugsziffem bedeuten: so 

1 Polyester-Schmelzestrom rait "normaler", d h. textiler Qualltat entsprediender Intrinsic- Viskositat von einer 
kontinuierlichen Poljicondensationsanlage koramend, vorzugsweise ein auf Polyethylenterephthalat basierender 

Copolyester. 

2 Optionaler Eintrag eines Inert gases in den Schmelzestrom 1. 55 

3 Kontinuierlich arbeitender Schnecken-Nachkondensationsreaktor zur Erhdhung der Intrinsic- Viskositat bei 
gieichzeitiger weitgehender Acetaldehydentfemung. 

4 AnschiuB an ein Vakuumsystem zur Entfemung der fltichtigen Reaktionsprodukte. 

5 Schmelzestrom mit Flaschen-Intrinsic- Viskositat und niedrigem Acetaldehydgehait (ca. 5 ppm oder weniger). 

6 Vorrichtung zur kontinuierlichen Abnahme des Schmelzestroms 5 und Bescfaickung des SpritzguBwerkzeugs 7« 60 
z. B. ais Doppelkolbensystem. 

7 SpritzguBwerkzeug mit Kavitaten fur Flaschen- Vorf ormlinge. 

8 Entnahme der Flaschen- Vorformlinge (Acetaldehydgehait kleiner als 10 ppm). 

Beim Polyesterstrom 1 handelt es sich um Polyethylenterephthalat (PET) und/oder vorzugsweise darauf 65 
basierenden Copolyestem (CoPET), welche iiblicherweise etwa 2 bis 5 Mol-%, maximal bis 10 Mol-% Cokom- 
ponenten (Comonomere) enthalten. Es kommen bevorzugt beliebige geeignete difunktionelie Comonomere in 
Frage. Ffir die Anwendung ate Flaschen besonders bevorzugt eingesetzt werden jedoch IsophthalsSure und 
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Naphthalin-2,6-dicarbonsaure (bzw. deren Methylester) sowie 1,4-Cyclohexandiinethanol und Diethylenglykol 
Oder Lactone, besonders Caprolacton, 

Mit dem Einbringen eines Inertgases 2 (Stickstoff, Argon, Helium oder Kohlendioxid) in die Schmelze 1, 
erreicht man beim nachfolgenden Entspannen im Reaktor 3 eine groBere Entgasungsoberflache durch Blasenbil- 
5 dung sowie eine Absenkung des Partialdrucks der fluchtigen Reaktionsprodukte in der Gasphase, was die 
Reaktionsgeschwindigkeit erhoht Wenn Kohlendioxid unter solchen Bedingungen eingetragen wird, daB es sich 
in der Schmelze zwischen der Zudosierstelle und dem Entspannungspunkt beim Eintrttt in den Reaktor im 
Uberkritischen Zustand befindet, dh. die Temperatur hoher als 31'' C und der Druck hoher als 73,8 bar 
(7^8 MPa) ist, so kann man zusatzlich einen extraktiven Effekt auf den Acetaldehyd ausnutzen. Dieser Effekt ist 
10 fur die Behandlung von PET und CoPET im schmelzeflussigen Zustand neu und noch nicht vorbeschrieben. 
Inertgas wird bevorzugt in einem Verhaltnis zum Polyester in der GroBenordnung von etwa 5 Normkubikmeter 
pro Tonne (5 m^n/t) in die Schmelze eingetragen. 

Der Nachkondensations-Reaktor 3 weist vorzugsweise im Verfahrensraum mindestens zwei Schneckenwel- 
len auf. 

15 Vorzugsweise sind diese Schnecken eng ineinandergreifend und gleichsinnig drehend. Damit wird eine gute 
Seibstreinigung und eine kontrollierte axiale Fdrderung der gesamten Schmelze erreicht, was gleichbedeutend 
mit eInem engen Verweilzeitspektrum ist Wichtig ist auch eine gute Zugangiichkeit fiir das Vakuum im 
gesamten Verfahrensraum, was durch ein entsprechendes Reaktor-Design m5glich ist. Das Vakuum am Entga- 
sungsstutzen sollte vorzugsweise weniger als I mbar abs. betragen. Eine schnelle Reaktion und weitgehende 

20 Acetaldehydentfemung wird uberdies erreicht durch eine hohe Oberfiachenemeuerung, die aber schonend 
geschehend muB, um thermische Schadigung durch zu hohe Scherung zu vermeidea Das Optimum liegt bei 
einer entsprechend gewahlten Schneckendrehzahl Die mittlere Schmehieverweilzeit im Reaktor betrSgt weni- 
ger als 60, vorzugsweise weniger als 40 Minuten. AngepaBt an diese Verweilzeit werden mit Vorteil kleine 
Schneckensteigungen und/oder ein- oder zweigangige Schnecken gewahlL Einen groBen EinfluB auf die Poly- 

25 kondensation und den Verlauf des Acetaldehydgehalts hat auch die Temperatur, die vorzugsweise im Bereich 
zwischen 260 und 285° C liegt Fiir eine schnelle Polykondensation (Viskositatsaufbau) ist eine hohe Temperatur, 
fiir einen tiefen Acetaldehydgehalt, d. h. Minimierung der Neubildung von Acetaldehyd, der durch thermische 
SchacUgung entsteht, eine niedrige Temperatur besser. Deshalb ist es von Vorteil, den bevorzugten Temperatur- 
bereich im Reaktor f allend zu durchlauf en. 

30 Geeignete Bauarten des Reaktors 3 sind Zwei- oder Mehrschnecken-Extruder-Reaktoren mit effizienter 
Vakuum-Entgasun& z. B- aus der ZR-Baureihe von Werner & Pflekierer oder aus der MSE-Baureihe von 
Berstorff. 

Mit geeigneten Reaktoren imd optimierten ProzeBbedingungen sind Acetaldehydkonzentrationen in der 
austretenden Schmelze 5 von weniger als 5 ppm erreichbar, was bei einer Neubildung von maximal 5 ppm auf 

35 dem Weg bis in die SpritzguBkavitat Vorformlinge mit weniger als 10 ppm Acetaldehydgehalt ergibt, die also fur 
die spatere GetrankeabfQllung geeignet sind Beim erfindungsgemaBen Verfahren liegt die Acetaldehyd-Neubil- 
dung wegen des Wegf alls des scherungsintensiven Wiederaufschmelzens im Vergleich zu den heutigen Verfah- 
ren sogar eher niedriger. Neu und bis heute gemaB Stand der Technik unerreicht ist der fur eine Schmelzebe- 
handlung extrem niedrige Acetaldehydgehalt in der GrdBenordnung von 5 ppm oder weniger nach dem Reak- 

40 tor. GemaB Stand der Technik liegt der Acetaldehydgehalt bei amorphem (nicht Festphasen-behandeltem) 
Granulat bei etwa 35 bis 70 ppm, und selbst im besten Fall und direkt am Reaktoraustritt gemessen wurde bisher 
nur yon Acetaldehydwerten von Qber 10 ppm berichtet (z. R m DE 43 09 227 Al). 

Die Vorrichtung 6 muB so ausgelegt und auf die beiden anderen Hauptapparate abgestimmt sein, daB die aus 
dem Reaktor 3 austretende Schmelze kontinuierlicfa abgenommen und nachher im SpritzguBzyklus taktweise 

45 dem SpritzguBwerkzeug 7 zugefuhrt wird Dafur ist ein entsprechendes Doppelkolbensystem geeignet 

Das SpritzguBwerkzeug 7 schliefilich ist von gleicher Bauart wie es als Basiskomponente auch in den bekann- 
ten SpritzguB-Systemen eingesetzt wird, die von handelsQblichem Flaschengranulat ausgehen. 

Eine besonders vorteilhafte Ausfuhnmg des erfmdungsgemaBen Verfahrens ist die Verwendung eines Teil- 
stroms von Polyester fur textile Anwendung aus einer konventioncllen Polykondensationsanlage mit groBerem 

50 Durchsatz, wie es in Fig. 2 schematisch dargestellt ist Darin stellt 9 einen Endreaktor einer kontinuierlichen 
Polyesteranlage mit grdBerer Kapazitat dar, die beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET) mit "textilem'' 
LV.-Wert, d h. mit einem Wert zwischen 0,5 und 0,75 dl/g produziert Bezugsziffer 10 bezeichnet den aus dem 
Endreaktor 9 austretenden PET-Schmelzestrora, der an dieser Stelle noch pigmentfrei sein muB. Vom Gesamt- 
strom 10 wird ein (in der Regel groBerer) Teilstrom 11 fur textile Verwendimg, d h. die Herstellung von Fasem 

55 oder Filamenten, abgezweigt 

Dieser Schmelzestrom muB vor dem Verspinnen noch mattiert werden, z. B. nadi dem in DE 4039 S57 C2 
beschriebenen Verfahren. Der Teilstrom 1 wird dem erfindungsgemiBen Verfahren der Vorformling-Herstel- 
lung zugefQhrt Weil dafur aber statt PET vorzugsweise CoPET verwendet wird bietet es sich vorteilhafterweise 
an, diesen PET-Teilstrom durch Zudosierung eines Comonomers 12 nach dem in DE 44 29 5243 beschriebenen 

60 Verfahren in eine CoPET-Schmelze mit fUr die Vorformlingherstellung gunstigen Eigenschaften umzuwandeln. 
Mit diesem integrierten Gesamtkonzept kdnnen Flaschen- Vorformlinge auf direktestem Weg auf elegante Art 
und Weise und mit hoher Wirtschaftlichkeit produziert werden. Es kdnnen Energie, Investitionen undTransport- 
wege eingespart werden. 

Eine weitere vorteilhafte Verfahrensvariante besteht darin, die kontinuierlich aus dem Reaktor 3 austretende 
65 Schmelze voUkontinuierlich zu einem Rohr mit Innen- und AuBendim:hmesser des zylindrischen Teils eines 
Vorformlings zu extrudieren, in Rohrabschnitte zu zerlegen und den Abschnitten anschlieBend einen Boden und 
ein Gewinde anzuformen. Der Vorteil nach dieser Verfahrensvariante Uegt in einer noch kQrzeren Schmelzever- 
weilzeit nach Reaktor 3. 



4 



DE 195 05 680 CI 

Bei den nachfolgenden Versuchsbeispieien wurden die maBgebenden Polyester-Eigenschaften nach folgenden 
Methoden bestimmt: 

— Die Intrinsic- Viskositat wurde bestimmt durch Messen der relativen Losungsviskositat R-V, in einer 
Losungsmittelmischung, bestehend aus gleichen Massenanteilen Phenol und l,r»2;2'-Tetrachlorethan. Die 
Polyesterkonzentration C betnig 0^ g/dl, die MeBtemperatur 20" C Die Umrechnung auf LV, erfolgte mit 
derGleichungvonHuggins,wobeiKH =^ 0^5: 



V V 

^ 1 4-4KH(fLV.-13 -1 ^1 4-1,4- (aV,-ll -1 

LV. = : = (d£/g} 

2KjfC 0,35 



Beisptele 1 bis 16 



10 



15 



— Zur Bestimmung des Acetaldehydgehaits {gemeint ist der in freier Form voriiegende, physikalisch 
gebundene Acetaidehyd) wurde das Polyestermateriai zunachst in flussigem Stickstoff abgekfihlt und dann 
unter Zugabe von flUssigem Stickstoff gemahien. Von der zwischen 0^5 und 1,0 mm liegenden Siebfraktion 
wurde 1,0 g in ein mit Stickstoff gespultes 15 ml-Giasflaschchen eingewogen, und das Flaschchen mit 20 
Septum und einer Aiuminiumkappe verschlossen und anschlieBend 1^ Stunden lang bei 140''C gehalten. 
Nach der Abkuhlung auf Raumtemperatiu- wurde der Acetaldehydgehait in der Gasphase des Fiaschchens 
mittels eines Gaschromatographen mit Head space-Einrichtung gemessen und auf das Probengewicfat 
umgerechnet 



25 



Diese Versuche wurden auf einem Schmelzenachkondensations-Reaktor des Typs ZR 80 von Werner & 
Pfleiderer durchgefOhrt Dieser Reaktor weist zwei gleichsinnig drehende und miteinander kammende, eingangi- 
ge Schnecken auf mit einem Vakuumraum iiber die ganze Llnge. Ausgegangen wurde von einem handelsfibii- 30 
chen textilen PET-Granulat (mikromatt) mit LV.-Wert 0,673 dl/g. Dieses wurde getrocknet und in einem Elnwel- 
lenextruder aufgeschmolzen. Die dem ZR 80 zugefiihrte Schmeize hatte eine Intrinsic- Viskositat von 0,647 dUg, 
In verschiedenen Beispielen, die in Tabelle 1 zusammengefaBt sind, wurden die ProzeBparameter variiert und 
optimiert Das Vakuum wurde bei 0,5 mbar konstant gehaiten. Die behandelte Schmeize wurde mit einer 
Zahnradpumpe ausgetragen und granuliert Die Produktqualitat wurde an amorphen Granuiatproben bestimmt 35 

In den ersten ider Beispielen wurden im Vergleidi zu bekannten Endreaktoren relativ normale Bedingungen 
angewandt, d h. Temperaturen bis 285* C und verhaltnismaBig niedrige Schneckendrefazahien. Wahrend Beispiel 
1 noch einen Acetaldehydgehait in der Qblichen &68enordnung von ca. 30 ppm ergab^ konnten in den Beispie- 
len 2 bis 4 durch Erhdhung der Drehzahl und/oder Verlangening der Verweilzeit bereits maiicant niedrigere 
Werte erreicht werden, die aber bei 11 ppm stagnierten. Die Intrinsw- Viskositat der Beispiele 3 und 4 lag im 40 
richtigen Bereich fur die Flaschen- Anwendung. 

Im Beispielblock 5 bis 10 wurde bei konstanter Verweilzeit von 33 Minuten zum einen das Temperatur-Ni- 
veau abgesenkt und zum anderen der Drehzahibereich erfadht Dies f iihrte zu unerwarteten und iiberraschenden 
Ergebnissen: Bei Beispiel 5 lag der Acetaldehydgehait, verglichen mit Beispiel 2, zunlchst noch (entgegen den 
Erwartungen) hoher, doch bei weiterer Erhohung der Drehzahl kam es zu einer sensationellen Verbessening des 45 
Acetaldehydgehaits auf 4 ppm und darunter. Ober derart tiefe Acetaldehydwerte in amorphem Granulat wurde 
noch nie berichtet, weshalb es bis jetzt auch noch niemand fur mdglich hielt, ohne Festphasenbehandlung zu 
Polyesterflaschen zu gelangen. Bei hdherer Schneckendrehzahl und entsprechender Oberflachenemeuerung auf 
schonende Art kann offenbar der Acetaidehyd sehr effektiv entfemt werden. Sichtbar wurde auch der EinfluB 
der Temperaturfiihnmg: erstaunlicherweise lieferte ein auf die gletche Endtemperatur abfallendes Temperatur- so 
profil (mit gleicher Endviskositat) tendenzieil tiefere Acetaldehydwerte als ein ansteigendes Profil 

Beim wegen der Intrinsic-ViskositSt auf 52 Minuten Verweilzeit erhShten Beispielblock 11 bis 16 wurden die 
komplexen Zusammenhinge deutlich: beim ansteigenden Temperaturprofii (Beispiele 1 1 bis 13) kehrte sich der 
EinfluB der Schneckendrehzahl gegenOber den vorherigen Beispielen gerade um, so daB also der Acetaldehyd- 
gehait bei hoher Drehzahl hoher war. Bei fallendem Temperaturprofii war bei niedrigen Drehzahlen der 55 
Acetaldehydgehait zunachst wider Erwarten hoch, verbesserte sich aber bei hoher Drehzahl schlagartig auf 
4^ ppm* Die Schmeize von Beispiel 16 war somit sowohl vom Acetaldehydgehait als auch von der Intrinsic- Vis- 
kositat her zur direkten Vorformling-Herstellung geeignet 



Beispiele 17 bis 21 60 

Diese Versuchsreihe wurde durchgefOhrt auf einem Mehrschneckenextruder des Typs MSE 40R x 12D von 
Berstorff. Diese Maschine weist ira Verfahrensraum zehn krefeende und gleichsinnig rotierende, eng indnander- 
greifende Schneckenwellen auf, die auf beiden Seiten in Planetengetrieben gelagert sind, die durch eine zentrale 
Welle angetrieben werden. Vor dem Planetengetriebe auf der Eintrittsseite gibt es die Mdglichkeit der Einlei- 65 
tung von Inertgas in die Schmeize. 

Ausgegangen wurde von einem pigmentfreien amorphen CoPET-GranuIat mit 4 Mol-% e-Caprolacton als 
Comonomen Zur Rezeptur gehdrten femer 156 ppm SbzOy, 63 ppm HsP04 und 85 ppm Co{CH3COO)2-4 H2O- 
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Nach Kristallisation und Trocknung hatte dieses Granulat einen LV.-Wert von 0^9 dl/g, nach dem Aufschmel- 
zen beim Eintritt in den MSE einen solchen von 0,581 dl/g. 

In TabeWe 2 ist dargestellt, wie der Acetaldehydgehalt durch Optimierung der ProzeBbedingungen auf 
weniger als 10 ppm verbessert werden konnte (gemessen an amorphem Granuiat nach dem MSE). Dabei waren 
die maximalen MSglichkeiten noch nicht vol! ausgeschopft worden. Dank der grofien freien OberflSche im MSE 
und mit Stickstoffunterstatzung (Yerhaltnis 4 m^n/t) konnte die notwendige Verweilzeit zur Erreichung von 
FlaschenviskositSt auf 15 Minuten reduziert werden. Deudich sichtbar wurde der EinfluB von zu hoher Sdinek- 
kendrehzahl auf den Acetaldehydgehalt: oberhalb eines Optimums kommt es durch ubermiBige Schening zu 
thermischer Schadigung (Beispiele 17 und 19). 
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Patentanspriiche 

1. Kondensations-SpritzguQverfahrea zur Herstellung von Flaschenvorformtingen aus der Sc±mielze von 
Polyethylenterephthalat und/oder seinen Copolyestern, bei dem in den kontinuierlichen Strom oder Teil* 
Strom der Polyester-Schmelze aus einer PolykondensatioHt welche erne Intrinsic-A^skosittt zwischen 0^ 
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und 0,75 di/g aufweist, wahlweise ein Inertgas eingetragen wird, die Schmeize anschiieBend unter Vakuunit 
im Temperaturbereich zwischen 285 bis 260'' C in elnem Schmelze-Nachkondensationsreaktor auf eine 
Intrinsic- Viskositat von 0,75 bis 0^5 dl/g wahrend einer Verweilzeit von weniger als 60 Min. auf einen 
Acetaldehydgehalt unter 10 ppm, bevorzugt unter 5 ppm gefahren und unmittelbar darauf, gegebenenfails 
mittels einer Fordereinrichtung, in ein Spritzgufi- Werkzeug geleitet und zu Vorformlingen verarbeitet wird 5 
Z Veifahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeidmet, daB man Copolyester mit maximal 10 Mol-% 
Comonomeren, bevorzugt 2 bis 5 MoI-% einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da6 die Comonomere ausgewahlt sind aus der 
Gruppe Lactone, Isophthalsaure, Naphthalin-2,6-dicari}onsaure, l,4-Cyctohex£Uidimethanol und Diethylen- 
giykol, wobei Caprolacton bevorzugt ist lo 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnef; daB der Temperatuii)ereich fallend durchfahren 
wird. 

5. Verfahren nach einem der vorfaergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit im 
Reaktor weniger als 40 Minuten betragt 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daO man als Schmeize- is 
Nachkondensationsreaktor einen Schneckenreaktor mit mindestens zwei Schneckenwelien verwendet 

7. Verf^en nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man als FSrderein- 
richtung eine Vorrichtung mit Doppelkolbensystem verwendet 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Vakuum unter 

1 rabar gehalten wird. 20 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Inertgas Kohlen- 
dioxid im Qberkritischen Zustand oder Sdckstof f eingetragen wird. 
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